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研究成果の概要（和文）：高比表面積を有し、触媒金属を含有せず、低コストなカーボンナノチューブ材料を開
発するため、SiC粉末を原料とし、表面分解法を用いた高配向・高密度カーボンナノチューブ合成条件の検討を
行った。まず、アルミナ管状炉を用いた簡便な管状炉内でのCNT合成を実証し、さらに、サンプル量に対し適切
な酸素ガスをフローすること、サンプル保持容器を適切な回転速度で回転・撹拌することでCNT生成率が増加す
ることを確認した。

研究成果の概要（英文）：To develop low-cost carbon nanotubes with high specific surface area and 
without catalytic metals, we investigated the synthetic condition of aligned and dense carbon 
nanotubes by the surface decomposition of SiC particles. First, it was revealed that the carbon 
nanotubes were synthesized in a simple and easy alumina tubular furnace. It was also confirmed that 
flowing adequate amount of oxygen gas into the furnace for some amounts of SiC particles and 
rotating the tubular carbon case supporting SiC samples to mixing them with an adequate rotation 
rate increased effectively the formation rate of the carbon nanotubes.

研究分野： 結晶材料学
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１．研究開始当初の背景 
本研究代表者は、SiC を減圧下で熱分解する
ことにより、高配向・高密度なカーボンナノ
チューブ（CNT）を合成する技術（SiC 表面
分解法）を開発してきた（Appl. Phys. Lett., 71, 
2620 (1997).）。この手法は、SiC 結晶の表面か
ら、Si のみを active oxidation の雰囲気下にお
いて SiO として蒸発させるもので、触媒金属
を全く必要しない点において、電池材料とし
て有利な特徴を有する。研究代表者はこれま
で、図１に示すように、本手法における CNT
の生成メカニズム（図 1）、CNT の結晶構造
等に関して電子顕微鏡を主体として明らか
にしてきた。 
  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
SiC 単結晶のみならず、既に、SiC 粉末を 
用い、CNT 合成の検討を行ってきた。結晶
性の高い球状 CNT 集合粒子の合成に成功し
ている。分解時間、分解温度によって中心部
に SiC が残り、その周囲に放射状に CNT が
成長する場合と、SiC を完全に分解させ、完
全 CNT 集合粒子にすることも可能である。
しかしながら、粉末を扱う場合、SiC 粉末同
士が凝集してしまい、真空中の微量な酸素と
の反応による表面分解の現象が滞ってしま
うことから、大量合成を困難にしてきた。そ
こで、酸素を中心にした雰囲気ガスの制御と
分解を均一に促すための SiC 粉末の担持方法
などの CNT 化技術を根本的に開発してゆく
ことが鍵となる。また、一般的な SiC 粒子の
サイズは 1μm 以上と比較的大きな粒子に限
定されている。新日鐵住金グループは高周波
誘導炉でカーボンブラックを原料として、
直径 100nm以下の結晶性ナノ SiCを製造する
技術を保有している。そこで本研究内では、
このナノ SiC を原料として用いることで、超
高比表面積ポーラスカーボン材料を開発す
ることを試みる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、SiC 粒子を表面分解法により
カーボンナノチューブ化し、均質な細孔構造
と超高比表面積を有する、新規ポーラスカー
ボン材料を開発することを目的とする。 
ナノSiC合成とその表面分解法によるカー

ボンナノチューブ化は、Si の添加および除去
に伴う炭素のナノ構造変化であり、そのナノ
粒子表面での反応を完全に理解することが

学術的な目標である。 
将来のエネルギー市場において日本が国

際競争に打ち勝つためには、独自の革新的な
技術を結集して他国には容易に真似のでき
ない、次世代電池・キャパシタを開発する必
要がある。そのカギを握る素材の一つが、電
極や導電助剤として用いられるカーボン材
料であり、本研究の目標が達成できれば、将
来の莫大なエネルギー市場獲得に貢献する
こともできる。 
 
３．研究の方法 
本実験の加熱実験には、抵抗加熱ヒーター

によるアルミナ管状炉(山田電機製 最高温
度 1500℃)を用いた。その概要を図 2 に示す。
管状炉の炉心管として、アルミナ管とカーボ
ン管の二重構造を取り入れた。内側のカーボ
ン筒は真空中で不安定なアルミナ管を保護
する役目を担う。また、外部から酸素を導入
できるように配管を施した。これにより、炉
内の酸素分圧を制御可能にした。酸素流量は
流量計で 0.02～1.00 sccm の範囲で制御でき
る。さらに、カーボン製の SiC 粉末保持容器
を回転駆動モーターと接続することで、容器
の回転を可能にした。これにより、粉末を舞
い上げて、粉末全体が酸素と触れることを狙
った。回転速度は連続的に 72 rpm まで変化さ
せることができる。 

 
  図 2 加熱用アルミナ管状炉の概略図 
 
本実験における加熱ダイアグラムを図 3 に

示す。まず、油回転ポンプ(RP)によって 1.0 Pa
以下まで減圧し、真空状態を保持して図 3 の
ダイアグラムのとおりに加熱を行った。プロ
グラム終了後は自然降温する。 

 
図 3 加熱ダイアグラム 

 
３．１ 酸素ガスフロー 

SiC 表面分解法では Si 原子が酸素と結合す
ることで SiO として昇華し、残存した C 原子
が CNT を構成する。したがって、SiC 表面分
解法において、排気力と酸素量は非常に重要
な要素である。従来の真空炉では、真空度を
変化させることにより酸素量を制御してき
た。しかし、この方法では排気速度と酸素量

図 1 SiC 表面分解法における
CNT 生成メカニズム 



をそれぞれ独立に制御することができない。
そこで、外部から酸素を導入することにより、
真空度と酸素量を独立に制御できるように
した。つまり、同じ排気速度で酸素量のみを
変化させることが可能となった。本実験では、
油回転ポンプ（RP）を用いて毎回 1.0 Pa 以下
の真空を得た後、酸素を 0~0.08 sccm の範囲
でフローした。まず、酸素ガスフローによる
炉内の圧力変化および酸素分圧の変化を調
べた。試料を導入しないで炉内を 1.0 Pa 以下
に減圧した後 1200℃まで昇温し、圧力が安定
したところで酸素を 0~0.08 sccm の範囲でフ
ローした。その際の、フロー前後の圧力変化
は 0~0.16 Pa であった。その後、酸素ガスフ
ロー量と CNT 生成の様子との関係を調べた。 

 
３．２ SiC 粉末保持容器の回転 

CNT 生成を阻害する大きな要因として、粉
末の凝集が挙げられる。粉末が凝集すること
により、粒子それぞれに雰囲気ガスが行き渡
りづらくなってしまう。そこで、凝集を防ぐ
ための手段として粉末を舞い上げ撹拌効果
を狙った。具体的には図 2 に示すように粉末
を保持しているカーボン製の容器を回転駆
動モーターによって回転するものである。モ
ーターの回転速度は 0~36 rpm の範囲で実験
をおこない、回転速度が CNT 生成に与える
影響を調べた。 
ここで、容器を回転することによって粉末

が容器外にこぼれ出てしまう問題が生じた。
そのため、回転は CNT のキャップ形成時の
1250~1400℃の範囲に限った。また、粒径の
小さな SiC 粉末は回転数を上げてゆくと殆ど
炉外に排気されてしまうことが判明したた
め、本研究では、粒径 1-2μm の粒径を持つ
SiC 粉末を用いて実験を進めることとした。 

 
加熱後の粉末を透過型電子顕微鏡(Topcon

製 EM-002B (200 kV)および日本電子製
JEM-2010F (200 kV))を用いて観察した。まず、
加熱後の粉末をアセトンに分散させ、そのア
セトン溶液をマイクログリッドに滴下して
観察用試料とした。 
 
４．研究成果 
４．１SiC 粉末の表面分解による CNT 生成 
 まず、原料の SiC 粉末 10 mg を RP 排気に
よる真空雰囲気下、1500℃で 2 時間加熱した
後の SiC 粒子を観察した。その透過型電子顕
微鏡(TEM)像を図４に示す。(a)において、SiC
粒子表面に SiC とは異なるコントラストが観
察された。(a)における赤枠部を拡大した(b)
において、長さ約 40 nm の CNT が生成した
ことがわかった。したがって、アルミナ管状
炉においても SiC 粒子表面を CNT 化するこ
とが可能であることを初めて実証した。 

 
 
 

４．２ 酸素ガスフローによる効果 
酸素ガスフロー量を 0, 0.02, 0.04, 0.08 sccm

と変化させて加熱を行った。1200℃に達して
から加熱が終わるまで酸素ガスフローをお
こなった。TEM 観察結果よりそれぞれの
CNT 生成率を示したグラフを図 5 に示す。 

 
図 5 酸素ガスフロー量による CNT 生成率変化 
 
酸素ガスフロー量によらず長さ約 40 nm の

CNT が生成することがわかった。この結果は
酸素ガスフローによって CNT 成長速度が変
化しないことを示唆している。しかし、酸素
ガスフロー量が 0.04 sccm 以下では整った構
造の CNT が観察されたのに対して、0.08 sccm
では乱れた構造の CNT が観察された。この
結果は過剰な酸素によって、生成した CNT
も分解してしまうことを示唆している。また、
図 5 に示すように、酸素ガスフロー量により
CNT 生成率が変化し、酸素ガスフロー量が
0.02 sccm (0.02 Pa)のときに CNT 生成率が約
60%に向上することがわかった。この結果か
ら、酸素ガスフロー量を最適化することで
CNT 生成を促進できることが示された。 

 
４．３ SiC 粉末保持容器の回転による効果 
 モーターの回転速度を 0, 6, 12, 24, 36 rpm
と変化させて加熱を行った。回転を行う温度
領域は 1250~1400℃とした。TEM 観察結果(示
していない)から、それぞれの CNT 生成率を
示したグラフを図 6 に示す。 

 

図 6 保持容器回転による CNT 生成率変化 
 
酸素フロー量のときと同様、回転速度によ

らず長さ約 40 nm の CNT が生成することが
わかった。この結果は回転によって CNT 成
長速度が変化せず、回転の過程において、生
成した CNT は破壊されないことを示してい
る。また、図 6 により、容器の回転によって
CNT 生成率が約 60%まで向上することがわ
かった。この結果は回転によって凝集した粒
子が舞い上がり、より多くの粒子が酸素と触
れることで CNT 生成が促進されていること
を示唆する。しかし、36 rpm における結果よ
り、回転が速すぎても CNT 生成率は向上し

(b) 

図 4 SiC 粒子表面に成長した CNT 膜の TEM 像 

 



ないこともわかった。これは回転による遠心
力で容器内壁にはりつく粉末が多いことが
原因であると考えられる。 
 
４．４ まとめ 
 以上、簡便なアルミナ管状炉を用い、SiC
粉末の表面分解による高配向・高密度 CNT
生成率の向上に向けた生成条件の検討を行
った。その結果、酸素ガスフローおよび SiC
粉末保持容器の回転により、CNT 合成率の向
上が確認された。この実験結果は、今後 SiC
表面分解法による CNT の大量生産に向け、
重要な指針を示すものと思われる。今後は、
SiC 粉末の微細化と装置の大型化により、よ
り比表面積の大きな CNT 合成技術の確立を
目指す。 
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